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(§) Verwendung eines ampholytischen, amphiphilen Copolymers als Oberflachenbehandlungsmittel und 
Oberflachenbehandlungszusammensetzung, die das Copolymer enthalt 

® Die Erfindung betrifft eine Oberflachenbehandlungs- 
Zusammensetzung, die ein Copolymer aus einem anioni- 
schen Vinyl monomer (A), einem kationischen Vinyl mono- 
mer (B) und einem in Wasser unldslichen nicht-ionischen 
Vinylmonomer (C) enthalt. Die Oberflachenbehandlungs- 
Zusammensetzung kann auf ein zu reinigendes Substrat 
(Substanz) aufgebracht werden oder sie kann in Form ei- 
ner wassrigen Losung derselben zum Waschen verwen- 
det werden und sie kann auch auf der Oberflache des 
Substrats (der Substanz) festgehalten werden, um das 
Substrat (die Substanz) gegen Verschmutzung oder Staub 
zu schutzen oder auch um die Entfernung von Schmutz 
oder Staub von der Oberflache zu erleichtern. 
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Bcschreibung 
Hintergrund der Erfindung 

5 Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf die Verwendung eines Copolymers, das zum Behandeln sowohl von harten 
Oberflachen aus beispielsweise rostfreiem Stahl und Kunststoffen als auch von weichen Oberflachen aus beispielsweise 
Haaren und Fasem geeignet ist, eine das Copolymer enthaltende Oberfiachenbehandlungs-Zusammensetzung sowie ein 
Verfahren zur Herstellung des Copolymers. 

Verfahren zur Behandlung von harten Oberflachen aus beispielsweise rostfreiem Stahl, Glasern und Kunststoffen so- 

10 wie auch von weichen Oberflachen aus beispielsweise Haaren und Fasem sind aus dem Stand der Technik bereits be- 
kannt. Bei vielen der Oberflachenbehandlungsmittel, die bei diesen Verfahren verwendet werden, werden jedoch die 
Oberflachen leicht beschadigt, wenn sie mit einem speziellen organischen Losungsmittel in Kontakt gebracht werden. 
Erwunscht sind daher Oberflachenbehandlungsmittel in Form von wassrigen Losungen. Andererseits werden viele der 
Oberflachenbehandlungsmittel mit Wasser oder Spulwasser leicht entfernt, wahrend sie in der ublichen Weise verwendet 

15 werden, und deshalb sind wasserbestandige Oberflachenbehandlungsmittel erwunscht. Es gibt bisher kein Oberflachen- 
behandlungsmittel, das diesen beiden gegensatzlichen Forderungen vollstandig geniigt. 

Als Oberflachenbehandlungsmittel ist beispielsweise in der ungepriiften publizierten japanischen Patentanmeldung 
(nachstehend als "J. P. KOKAI" bezeichnet) Nr. Sho 62-260895 ein flussiges wassriges Detergens fur harte Oberflachen 
beschrieben, das eine durch Copolymerisieren eines kationischen Vlnylmonomers mit einem anionischen Vinylmonomer 

20 erhaltene ampholytische Verbindung en thai t. Obgleich in einem Bei spiel darin ein Methylmethacrylat-Copolymer be- 
schrieben ist, kann man nicht sagen, dass dabei eine hochmolekulare Verbindung erhalten wird, die zur Verbesserung der 
Haftung an einem Substrat geeignet ist, dessen Oberflache behandelt werden soli, weil die hydrophobe Gruppe in dem 
Esterrest des Methylmethacrylat- Monomers nur klein ist. Das Detergens erfullt somit nicht vollstandig beide Anforde- 
rungen gleichzeitig. AuBerdem wird Tsopropanol, ein organisches Losungsmittel, als Polymerisations- Losungsmittel in 

25 einem Beispiel verwendet, in dem Methylmethacrylat copolymerisiert wird. Man kann nicht sagen, dass dieses Polyme- 
risations- Verfahren wirksam ist, weil dabei die Probleme auftreten, dass die Kosten steigen und dass je nach Vferwendung 
des Oberflachenbehandlungsmittels das Losungsmittel entfernt werden muss. 

In J. P. KOKAI Nr. Sho 53-149292 sind ein Papier- Verstarkungsmittel und ein hochmolekulares Koagulans beschrie- 
ben, die ein Vinylmonomer, das eine quaternare Ammoniumgruppe enthalt, ein Vinylmonomer, das eine Carboxylgruppe 

30 enthalt, und ein (Meth)Acrylamidvinylmonomer als unerlassliche Komponenten enthalten, die mit einem anderen Vinyl- 
monomer copolymerisiert werden konnen. Sie erfullen aber ebenfalls nicht vollstandig die oben genannten beiden For- 
derungen. Was eine daraus hergestellte Zusammensetzung angeht, so wird das (Meth)Acrylamidvinyl-Monomer in einer 
groBen Menge als eine unerlaBliche Komponente zur Erhohung des Moleku large wichtes verwendet, weil es zur Herstel- 
lung des Papier- Verstarkungsmittels und des hochmolekularen Koagulans verwendet wird. Es ist schwierig, das Polymer 

35 als Tensid zu verwenden, weil es ein sehr hohes Molekulargewicht hat und dadurch die Viskositat der Flussigkeit auch 
dann erhoht, wenn seine Konzentration niedrig ist. Beziiglich des Herstellungsverfahrens des Polymers finden sich keine 
klaren Angaben in der Beschreibung auBer der Angabe, dass das Polymer durch radikalische Polymerisation hergestellt 
wird. 

In J. P. KOKAI Nr. Hei 1-55320 wird eine Detergens-Zusammensetzung fur Haushaltsgeschirr beschrieben, die da- 
40 durch charakterisiert ist, dass sie ein Bipolymer enthalt, das ein anionisches Vinylmonomer und ein kationisches Vinyl- 
monomer umfasst. Auch diese Zusammensetzung erfullt nicht vollstandig die beiden oben genannten Forderungen. 

J. P. KOKAI Nr. Hei 4-236208 bezieht sich auf einen Siliciumdioxid-Scale-Inhibitor fur geothermisches Wasser, der 
dadurch charakterisiert ist, dass er (Meth)Acrylsaure und ein kationisches Monomer als unerlaBliche Komponenten ent- 
halt, die mit einem nicht-ionischen Monomer in einem wasserloslichen Losungsmittel mit einem pH-Wert von nicht ho- 
45 her als 4 polymerisiert werden. Wenn dieser Siliciumdioxid-Scale-Inhibitor als Oberflachenbehandlungsmittel verwen- 
det wird, konnen die vorstehend beschriebenen beiden Forderungen nicht vollstandig erfullt werden, weil das wasserlos- 
liche nicht-ionische Monomer darin enthalten ist. 

Wie vorstehend beschrieben, konnte bei dem Stand der Technik ein wasserbestandiges Oberflachenbehandlungsmittel 
in Form einer wassrigen Losung bisher nicht erhalten werden. 

50 

Zusammenfassung der Erfindung 

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein wirksames Oberflachenbehandlungsmittel (Oberflachenbe- 
handlungs-Zusammensetzung) bereitzustellen, das (die) auf ein zu reinigendes Substrat (Substanz) aufgebracht werden 

55 kann und in Form einer wassrigen Losung desselben (derselben) zum Waschen verwendet werden kann und auch auf der 
Oberflache des Substrats festgehalten werden kann, um das Substrat gegen Verschmutzung (Fleckenbildung) oder Staub 
zu schiitzen oder auch um den Schmutz oder Staub von der Oberflache leicht entfernbar zu machen. 

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine Oberflachenbehandlungs-Zusammensetzung, die als 
wassrige Zusammensetzung verwendbar ist, um die Oberflachen frei von Schmutz (Flee ken) zu halten, sowie auch eine 

60 Detergens-Zusammensetzung fur harte Oberflachen zur Verfugung zu steilen. 

Noch ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Oberfla- 
chenbehandlungsmittels anzugeben. Nach umfangreichen Untersuchungen mit dem Ziel, die vorstehend beschriebenen 
Probleme zu losen, haben die Erfinder gefunden, dass die Probleme gelost werden konnen durch \ferwendung eines Co- 
polymers, das ein spezifisches Vinylmonomer enthalt, als Oberflachenbehandlungsmittel. 

65 Die vorliegende Erfindung betrifft namlich die Verwendung eines Copolymers aus einem anionischen Vinylmonomer 
(A), einem kationischen Vinylmonomer (B) und einem wasserunloslichen nicht-ionischen Vinylmonomer (C) als Ober- 
flachenbehandlungsmittel. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auBerdem eine Oberflachenbehandlungs-Zusammensetzung, die das Copolymer 
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cnthalt. 

Die voriiegende Erfindung betriflt ferner ein Verfahren zur Hersteilung des Copolymers, das die Stufe der Polymeri- 
sation eines anionischen Vinylmonomers (A), eines kationischen Vinylmonomers (B) und eines wasserunldslichen nicht- 
ionischen Vinylmonomers (Q in einem wassrigen Losungsmittel mit einem pH-Wert von 1 bis 6 bei einer Temperatur 
von 50 bis 95°C umfasst. 5 

Beschreibung bevorzugter Ausfuhrungsformen 

Die erfindungsgemaB zu behandelnden Oberflachen umfassen sowohl harle Oberflachen aus beispielsweise rostfreiem 
Stahl, Glas und KunststofFen als auch weiche Oberflachen aus beispielsweise Haaren und Fasern. Das erfindungsgemaBe 10 
Oberflachenbehandlungsmittel (Oberflachenbehandlungs-Zusammensetzung) eignet sich somit dazu, die Ablagerung 
von Schmutz oder Staub auf den Oberflachen zu verhindern oder die Entfernung von Schmutz oder Staub zu erleichtem. 
Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung kann als Oberflachenbehandlungsmittel in Detergentien fur Haar und Korper, 
z. B. in Shampoos, Abspiilmitteln und Seifen; Kosmetika; Detergentien fur Fasern wie Kleidungsstucken, Vorhangen 
und Ausstattungen aus StofT bzw. Geweben; und in fliissigen Haushalts-Detergentien fur Kiiche, Kuchenherde, Fliesen, 15 
Bader, Holzmobei, FuBboden und Elektrogerate fungieren. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren anionischen Vinylmonomeren (A) umfassen beispielsweise Carboxylgruppen- 
haltige Vinylmonomere und Sulfonsauregruppen-haltige Vinylmonomere. Zu Beispielen rur die Carboxylgruppen-halti- 
gen Monomer-Einheiten gehoren Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, 3-Butensaure, 3-Methylbuten- 
saure, 4-Pentensaure, 4-Methyl-4-pentensaure, 5-Hexensaure, 5-Methyl-5-hexensaure, 8-Octensaure, 8-Methyl-8-octen- 20 
saure, 1 1 -Dodecensaure, 1 1 -Methyl- 11 -dodecensaure, 15-Hexadecensaure und 15-Methyl-15-hexadecensaure. Zu Bei- 
spielen fur die Sulfonsauregruppen-haltigen Monomer-Einheiten gehoren Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Metha- 
crylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Aery lamidometh an sulfon saure, Acrylamidoethansulfonsaure, Methansulfonsaure- 
acrylat, Ethansulfonsaureacrylat, Acrylamidopropansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 2-Metha- 
crylamido-2-methylpropansulfonsaure und 2-Acrylamido-n-butansulfonsaure. 25 

Die Carboxylgruppen und Sulfonsauregruppen umfassen nicht nur die Sauregruppen, sondern auch ihre Salze. Die 
Salze konnen allein oder in Kombination mit Sauren fur die Bildung von Copolymeren verwendet werden. Zu den Salzen 
der Carboxylgruppenhaltigen Monomeren und Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren gehoren ihre Alkalimetallsalze 
und ihre organischen Aminsalze, die erhalten werden durch Verwendung von Ammoniak, Triethylamin. Triethanolamin 
und dgl. Die Carboxylgruppen- oder Sulfonsauregruppen-haltige Monomer-Einheit des erhaltenen Copolymers kann mit 30 
einem Alkali neutralisiert werden, wobei man das erfindungsgemaBe Polymer erhalt. 

Die anionischen Vinylmonomeren (A) sind vorzugsweise Sulfonsauren wie Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Me- 
thacrylsulfonsaure und Styrolsulfonsaure; Vmylgruppen-haltige Carbonsauren wie Acrylsaure, Methacrylsaure [Acryl- 
saure und Methacrylsaure werden nachstehend als "(Meth)Acrylsaure" bezeichnet], Crotonsaure und Maleinsaure und 
ihre Salze. Unter ihnen sind die Vinylgruppen-haltigen Carbonsauren und ihre Salze bevorzugt. (Meth)Acrylsaure ist be- 35 
sonders bevorzugt. Die anionischen Vinylmonomeren konnen entweder allein oder in Form einer Kombination von zwei 
oder mehr derselben verwendet werden. 

Die kationischen Vinylmonomeren (B) sind vorzugsweise Vinylmonomere, die mindestens eine quatemare Ammoni- 
umgruppe oder eine tertiare Aminogruppe in dem Molekul aufweisen. So ist beispielsweise mindestens ein kationisches 
Vinylmonomer der nachstehend angegebenen allgemeinen Formel (I) bevorzugt: 40 



H 2 0 



ll \ . (I) 



6 R 4 



45 



worin bedeuten: 50 
R l H oder die Methylgruppe, 
Y ein Sauerstoffatom oder NH, 

A eine Uneare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, die eine oder mehr Hydroxy lgruppen enthal- 
ten kann, 

R 2 H oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, und 55 
R 3 und R 4 jeweils eine Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und 
X" ein Gegenanion. 

Zu Beispielen dafiir gehoren die Hydrochloride, Sulfate, Citrate und Oxalate von Dialkylaminoalkyl-(meth)acrylaten 
wie Dimethylaminoethyl-(meth)acrylat, Diethylaminoethyl-(meth)acrylat und Dipropylaminoethyl-(meth)acrylat, und 
die quatemaren Verbindungen derselben, die erhalten werden durch Quaternisieren derselben mit einem Alkylhalogenid 60 
oder dgl.; und die Hydrochloride, Sulfate, Citrate und Oxalate von Dialkylaminoalkyl-(meth)acrylamiden, wie Dimethy- 
laminoethyl-(meth)acrylamid, Dimethylaminopropyl-(meth)acrylamid und Diethylaminopropyl-(meth)acrylamid, so- 
wiedie quatemaren Verbindungen derselben, die durch Quaternisieren derselben mit einem Alkylhalogenid oder dgl. er- 
halten werden. Die kationischen Vinylmonomeren (B) konnen entweder allein oder in Form einer Kombination von zwei 
oder mehr derselben verwendet werden. Zu den Alkylhalogeniden gehoren beispielsweise Methylchlorid, Ethylchlorid, 65 
Methylbromid, Ethylbromid, Methyliodid und Benzylchlorid. Dimethylaminoethyl-(meth)acrylat und Dimethylamino- 
ethylmethyl-(meth)acrylatchlorid sind bevorzugt. 

Als in Wasser unlosliche nicht-ionische Vinylmonomere (C) konnen solche verwendet werden, die mit dem oben an- 
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gcgcbcncn anionischcn Vinylmonomcrcn und kalionischen Vinylmonomcrcn copolymcrisierbar sind. Dazu gchorcn bci- 
spiels weise lineare oder verzweigte Alky l(meth)acry late rait 1 bis 30, vorzugsweise 2 bis 30 KohlenstofFatomen in der 
Alkylgruppe und aromatische Vinyl- Verbindungen wie Slyrol und a-Methylstyrol. Propyl(raeth)acrylat und Bu- 
tyl(ineth)acrylat sind bevorzugt. Die in Wasser unloslichen nicht-ionischen Vinylmonomeren (C) konnen entweder allein 
5 oder in Form einer Kombination von zwei oder rnehr derselben verwendet werden. Unter dem hier verwendeten Aus- 
druck "in Wasser unloslich" ist zu verstehen, dass die Loslichkeit in Wasser bei 25°C nicht mehr als 2% betragt. Wenn ein 
solches nichtionisches VinyLmonomer rnit einem groBen hydrophoben Gruppenrest verwendet wird, wird das Copolymer 
an der zu behandelnden Oberflache ausreichend adsorbiert und dadurch kann ein ausgezeichneter Effekt erzielt werden. 
Was die relativen Mengen des anionischen Vinylmonomers (A), des kationischen Vinylmonomers (B) und des in Was- 

10 ser unloslichen nicht-ionischen Vinylmonomers (C) angeht, die erfindungsgemaB copolymerisiert werden sollen, betragt 
das Verhaltnis (A)/(B) vorzugsweise 80/20 bis 20/80, insbesondere 70/30 bis 25/75 und besonders bevorzugt 60/40 bis 
30/70 (jeweils Mol-%). Das Verhaltnis von (C) zu den Gesamtmonomeren, d. h. (C)/[(A)+(B)+(C)] betragt vorzugsweise 
0,01 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 30 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 20 Gew.-%. 

Das durchschnittliche Molekulargewicht des erfindungsgemaB verwendeten Copolymers betragt vorzugsweise 1000 

15 bis 1000000, besonders bevorzugt 5000 bis 800000. Was die Losungsviskositat des erfindungsgemaBen Copolymers an- 
geht, so betragt die Viskositat einer 30 massenprozentigen wassrigen Losung des Copolymers bei 25°C vorzugsweise 0,1 
bis 200 Pa • s, besonders bevorzugt 1 bis 150 Pa • s. 

In der erfindungsgemaBen Oberflachenbehandlungs-Zusammensetzung, welche die oben genannten Vinylmonomeren 
(A) bis (C) enthalt, betragt der Copolymer-Gehalt vorzugsweise 0,01 bis 20 Massenprozent, besonders bevorzugt 0,1 bis 

20 15 Massenprozent, bezogen auf die Zusammensetzung. Die Zusammensetzung liegt vorzugsweise in Form einer wassri- 
gen Losung vor. Die Zusammensetzung kann auBerdem eine oder mehrere Komponenten enthalten, ausgewahlt aus was- 
serloslichen organischen Losungsmitteln, z. B. linearen oder verzweigten Monohydroxyalkoholen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, Polyhydroxyalkoholen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Ethylenoxid-Addukten und Propylenoxid-Adduk- 
ten; und anionischen, kationischen, nicht-ionischen und amphoteren Tensiden. Wasser ist als Rest verwendbar. 

25 Das ampholytische amphiphile Copolymer, das als errlndungsgemaBes Oberflachenbehandlungsmittel verwendet 
wird, kann nach dem nachstehend beschriebenen Verfahren leicht hergestellt werden. 

Das erfindungsgemaB verwendete Copolymer kann leicht hergestellt werden durch Anwendung eines radikalischen 
Losungspolymerisationsverfahrens, bei dem eine Monomermischungs- Losung und eine Initiator-Losung kontinuierlich 
in Wasser eingetropft werden, das als Polymerlosungsmittel verwendet wird, um so die Polymerisation auf stabile Weise 

30 durchzufuhren. 

Als Monomermischungslosung wird eine die oben genannten Komponenten (A) bis (C) enthaltende Losung verwen- 
det. Der pH-Wert der Monomermischungslosung wird vorzugsweise auf 6,0 oder darunter eingestellt. Durch Einstellung 
des pH-Wertes kann die Polymerisationsreaktion gleichmaBig durchgefuhrt werden und die Zusammensetzung des er- 
haltenen Copolymers kann einheitlich gemacht werden und als Folge davon weist das erhaltene Produkt ausgezeichnete 

35 Eigenschaften auf. Obgleich der untere Grenzwert des pH-Wertes keinen speziellen Beschrankungen unterliegt, betragt 
er vorzugsweise 1 oder mehr, vom Standpunkt der Korrosion der Apparatur, der Haltbarkeit des erhaltenen Polymers und 
der Homogenitat der Zusammensetzung des erhaltenen Polymers aus betrachtet. Der pH-Wert kann mit Schwefelsaure, 
Chlorwasserstoffsaure, Salpetersaure, Oxalsaure, Citronensaure oder dgl. eingestellt werden. Obgleich die Gesamt-Vi- 
nylmonomer-Konzentration in der wassrigen Losung keinen speziellen Beschrankungen unterliegt, betragt sie vorzugs- 

40 weise 5 bis 50 Massenprozent, besonders bevorzugt 20 bis 45 Massenprozent. 

Was die Initiator-Losung angeht, so ist der Polymerisationsinitiator ein in dem Polymerisationslosungsmittel, wie es 
allgemein fur die radikalische Polymerisation verwendet wird, loslicher Initiator. Zu den hier verwendbaren Polymerisa- 
tionsinitiatoren gehoren Peroxide wie Kaliumpersulfat und Natriumpersulfat; eine Kombination aus einem solchen Per- 
oxid mit einem Reduktionsmittel wie Natriumsulfit, Natriumbisulfit oder L-Ascorbinsaure; und Azo-Verbindungen wie 

45 2,2'-Azobis(2-aminopropan)dihydrochlorid und 2,2 , -Azobis-2-(2-imidazohnyl)propanhydrochlorid. 

ZweckmaBig werden die Monomer-Losungen und die wassrige Initiator-Losung getrennt und kontinuierlich in das Po- 
lymerisationslosungsmittel eingetropft, sodass die Polymerisationswarme abgefuhrt werden kann und die Polymerisa- 
tion im beim Transport der Losungen verhindert werden kann, um eine stabile Polymerisation zu ermoglichen. Ein Teil 
des oder der gesamte Polymerisationsinitiator kann vorher dem Polymerisationslosungsmittel zugegeben werden. 

50 Das als Polymerisationslosungsmittel verwendete Wasser kann ionenausgetauschtes Wasser sein. Das Wasser kann 
aber auch Salze, wie NaCl, NaBr, KC1, Ammoniumchlorid und Ammoniumbromid, in einer Menge von nicht hoher als 
5% enthalten. Das Polymerisationsverfahren ist zweckmaBig eine wassrige Losungs-Polymerisation vom Standpunkt der 
Kostensenkung und der Aufrechterhaltung einer hohen Ausbeute aus betrachtet. 

Die Riihrkrafte (Pv) pro Einheitsvolumen in den Monomertanks und in dem Polymerisationstank im Verlaufe der Po- 

55 lymerisation betragen vorzugsweise 0,2 bis 3 kW/m 3 bzw. 0,3 bis 5 kW/m 3 . Durch Einstellen der Pv in diesen Bereichen 
konnen die folgenden Vorteile erzielt werden: ein Schaumen der Losung kann verhindert werden, um die Polymerisation 
zu steuern; die Polymerisation kann wirksam durchgefuhrt werden; und das erhaltene Polymer weist eine homogene Zu- 
sammensetzung und ausgezeichnete Eigenschaften auf, weil das in Wasser unlostiche Monomer stabil gehalten wird. 
Die Polymerisations-Temperatur wird vorzugsweise auf 50 bis 95°C eingestellt. Durch Einstellung der Polymerisation 

60 in diesem Bereich kann eine Schaumbildung der Losung in einem Polymerisationstank verhindert werden, um das Poly- 
mer in stabiler Weise zu synthetisieren, es ist kein spezieller Initiator erforderlich und die Synthesezeit kann in praktisch 
vorteilhafter Weise verkurzt werden. 

Die Polymerisationszeit, die in Abhangigkeit von der Monomer- Konzentration und der Polymerisations-Temperatur 
variiert, betragt etwa 1 bis 12 h, vorzugsweise 3 bis 10 h. 

65 Die erfindungsgemaBe wassrige, gegen Verschmutzung bzw. Verfarbung bestandig machende Zusammensetzung kann 
den vorstehend beschriebenen ampholyte schen Polyelektrolyten entweder allein oder in Form einer Kombination von 
zwei oder mehr derselben enthalten. Die Konzentration des ampholytischen Polyelektrolyten in der wassrigen, gegen 
Verschmutzung bzw. Verfarbung bestandig machenden Zusammensetzung betragt vorzugsweise 0,01 bis 30%, beson- 
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dcrs bevorzugt 0,01 bis 20%. Dcr Rest ist vorzugsweisc Wasscr. Die crfindungsgcmaBe wassrige, gegen Vcrschmutzung 
bzw. Verfarbung bestandig machende Zusammensetzung kann in Form von Granulaten, in Form eines Gels und in Form 
einer Flussigkeit vorliegen. Vom Standpunkt der Leichligkeit der Verwendung aus belrachtet, isi die fiussige Form be- 
vorzugt. 

Eine Zusammensetzung, die zusatzlich zu der gegen Verschmutzung bzw. Verfarbung bestandig machenden Eigen- 5 
schaft und dem Adsorptionsvermogen eine Detergens-Eigenschaft hat, kann erhalten werden durch Herstellung eines 
Detergens fur eine harte Oberflache, das die vorstehend beschriebene wassrige gegen Verschmutzung bestandig ma- 
chende Zusammensetzung enthalt. Die Detergens-Zusammensetzung fiir eine harte Oberflache kann beispielsweise Ten- 
side, wie ein anionisches Tensid, ein kauonisches Tensid, ein nichtionisches Tensid und ein ampholytisches Tensid, einen 
Weichmacher (wie Ethylcarbitol), einen Chelatbildner (wie EDTA), ein Losungsmittel (wie Ethanol), einen pH-Wert-Re- 10 
gulator (wie Citronensaure) und ein Parfum enthalten. Das Detergens fiir eine harte Oberflache enthalt vorzugsweise 0,1 
bis 10 Gew.-% des anionischen Tensids und/oder des nicht-ionischen Tensids. 

ErfindungsgemaB konnen die schmutzabweisend machenden Eigenschaften der Oberflache eines Substrats verliehen 
werden durch Adsorbieren eines ampholytischen Polyelektroly ten an der Oberflache und anschlieBendes Inkontaktbrin- 
gen der Oberflache mit Wasser unter Bildung einer Wasser-Membran darauf. Die Substrate (Substanzen), deren Oberfla- 15 
chen behandelt werden konnen, sind beispielsweise FRP-Platten (faserverstarkte Kunststoffe), rostfreier Stahl, kiinstli- 
cher Marmor, ABS-Harz, Polypropylen-Platten und Polyethylen-Platten. Unter dem hier verwendeten Ausdruck Wasser- 
Membran ist eine auf der zu behandelnden Oberflache gebildete wassrige Schicht zu verstehen. die schmutzabweisend 
machende Behandlung wird vorzugsweise mit der vorstehend beschriebenen wassrigen schmutzabweisend machenden 
Zusammensetzung oder Detergens-Zusammensetzung fiir eine harte Oberflache gemaB der vorliegenden Erfindung 20 
durchgefuhrt. 

Auf diese Weise ist es erfindungsgemaB moglich, ein wirksames Oberflachenbehandlungsmittel bereitzustellen, das in 
Form einer wassrigen Losung desselben aufgebracht werden kann oder als Detergens verwendet werden kann und das an 
der Oberflache fest haftet, selbst dann, wenn die Oberflache mit Wasser in Kontakt gebracht wird, um die Oberflache ge- 
gen Schmutz oder Staub zu schiitzen oder die leichte Entfernung von Schmutz von der Oberflache zu ermoglichen. Selbst 25 
wenn in einer Waschstufe Wasser zum Abspiilen verwendet wird, werden die aktiven Komponenten in der Zusammen- 
setzung durch das Abspiilen nicht entfernt, sondern verbleiben auf der zu reinigenden Oberflache, wobei sie ihr schmutz- 
abweisend machende Eigenschaften verleihen. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert, ohne jedoch darauf beschrankt zu sein. 

30 

Beispiele 1 bis 6 und Vergleichsbeispiele 1 bis 6 
Herstellung von Copolymeren 

280 Teile ionenausgetausches Wasser wurden in einen mit einem Riihrer, einem Thermometer, einem Ruckfiusskiihler, 35 
einem Stickstoff-Einleitungsrohr, einer Offnung zum Eintropfen von Monomeren und einer Offnung zum Eintropfen ei- 
nes Initiators ausgestatteten 1 1-Kolben eingefuhrt. Das ionenausgetausche Wasser wurde mit einer solchen Geschwin- 
digkeit geriihrt, dass bei Beendigung der Polymerisation eine vorgegebene Riihrkraft erreicht wurde. Die Temperatur 
wurde in einem StickstofFstrom auf 90°C erhoht, um ein Polymerisationslosungsmittel zu erhalten. Dann wurden die 
Monomeren und ionenausgetausches Wasser in einen 500 ml-Becher eingefuhrt, wobei eine Konzentration erhalten 40 
wurde, wie sie in der Tabelle 1 angegeben ist. Die erhaltene Mischung wurde mit Schwefelsaure auf einen vorgegebenen 
pH-Wert, wie in der Tabelle 1 angegeben ist, eingestellt. Das Ruhren mit dem Riihrer wurde fortgesetzt, um die anfang- 
liche Ruhrkraft auf einen vorgegebenen Wert einzusteilen, wobei eine Monomerenmischungslosung erhalten wurde. Na- 
triumpersulfat als Initiator in einer Menge, wie sie in der Tabelle 1 angegeben ist, und 100 Teile ionenausgetausches Was- 
ser wurden in einen 200 ml-Becher gegeben, wobei eine homogene Initiator-Losung erhalten wurde. Die gesamte Initia- 45 
tor-Losung und die Monomermischungslosung wurden kontinuierlich 3 h lang in das Polymerisationslosungsmittel ein- 
getropft, wahrend die Temperatur des Polymerisationslosungsmittels bei dem in der Tabelle 1 angegebenen Wert gehal- 
ten wurde. Nach dem Fortsetzen des Erhitzens und Riihrens bei einer Temperatur, wie sie in der Tabelle 1 angegeben ist, 
fur 5 h wurde ein Copolymer erhalten. Die Monomeren, die jeweils in der wassrigen Polymerlosung zuriickblieben, wur- 
den analysiert unter Anwendung des restlichen Acrylmonomer-Testverfahrens 2 des Standard Testverfahrens fiir Com- 50 
prehensive Licensing Standards of Cosmetics by Category (JCLS), wobei gefunden wurde, dass die Monomer-Umwand- 
lungsrate in alien Fallen mindestens 99% betrug. Die relativen Mengen der Monomeren in dem erhaltenen Copolymer 
sind in der Tabelle 1 angegeben. 

Beispiele 7 bis 9 55 

Herstellung von Verbindungen 

280 Teile ionenausgetausches Wasser wurden in einen mit einem Riihrer, einem Thermometer, einem Ruckflusskiihler, 
einem Stickstoff-Einleitungsrohr, einer Offnung zum Eintropfen der Monomeren und einer Offnung zum Eintropfen ei- 60 
nes Initiators ausgestatteten 1 1-Kolben eingefuhrt. Das ionenausgetausche Wasser wurde mit einer solchen Geschwin- 
digkeit geriihrt, dass bei Beendigung der Polymerisation eine vorgegebenene Ruhrkraft erzielt wurde. Die Temperatur 
wurde in einem Stickstoffstrom auf 80°C erhoht und dann wurden 35 Gew.-% (2,3 Teile), bezogen auf die vorgegebene 
Menge, des Initiators zugegeben. Dann wurden die Monomeren und das ionenausgetausche Wasser in einen 500 ml-Be- 
cher eingefuhrt zur Erzielung der in der Tabelle 1 angegebenen Konzentration. Die erhaltene Mischung wurde mit Citro- 65 
nensaure auf einen vorgegebenen pH-Wert eingestellt. Das Ruhren wurde fortgesetzt, um die anfangliche Ruhrkraft auf 
einen vorgegebenen Wert einzusteilen, wobei man eine Monomermischungslosung erhielt. Der Rest (65 Gew.-%) (4,3 
Teile) Natriumpersulfat als Initiator und 47 Teile ionenausgetausches Wasser wurden in einen 200 ml-Becher gegeben, 
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wobei cine homogenc Initiator-Losung erhaltcn wurdc. Die gesamtc Initiator-Losung und die gesamte Monomermi- 
schungsldsung wurden kontinuierlich 3 h lang in das Poiymerisationslosungsmittel eingetropft, wahrend die Temperatur 
des Polymerisauonslosungsmittels bei dem in der Tabelle 1 angegebenen Wert gehalten wurde. Nach dem Fortsetzen des 
Erhitzens und RUhrens bei einer Temperatur, wie sie in der Tabelle 1 angegeben ist, flir 5 h wurde ein Copolymer erhal- 
ten. Die in der wassrigen Polymerlosung jeweils verbleibenden Monomeren wurden analysiert nach dem resilichen 
Acryl-Monomer-Testverfahren 2 des Standard-Testverfahrens fur Comprehensive Licensing Standards of Cosmetics by 
Category (JCLS), wobei gefunden wurde, dass die Monomer-Umwandlungsrate in alien Pollen mindestens 99% betrug. 
Die relativen Mengen der Monomeren in dem erhaltenen Copolymer sind in der Tabelle 1 angegeben. 

Bewertung der Wirksamkeit ais Oberflachenbehandlungsmittel 

Es wurde eine 0,5%ige wassrige Losung jedes der in den Beispielen 1 bis 9 und in den \fergleichsbeispielen 1 bis 6 er- 
haltenen Copolymeren hergestellt (die Vis kosi tat jeder Losung, die bei 25°C bestimmt wurde, ist in der Tabelle 1 ange- 
geben). Wenn harte Oberflachen CFRP-Platten und ABS-Platten) behandelt werden sollten, wurde 1 g jeder wassrigen 
Losung auf eine 10 cm x 10 cm groBe Oberflache derselben mit einem Stiick Gaze aufgebracht. Wenn weiche Oberfla- 
chen behandelt werden sollten, wurden sie mit der gleichen Gewichtsmenge der wassrigen Losung impragniert und dann 
wurde die Losung mit einer ausreichenden Menge Wasser abgewaschen, wobei die Proben erhalten wurden. Auf jede 
Probe wurde einmal RuB aufgespriiht und dann abgebiirstet. Die Proben wurden emeut mit Wasser gewaschen und die 
Haftung des RuBes wurde unter Anwendung der folgenden Kriterien makroskopisch beurteilt: 
O: der RuB haftete kaum 
X: der RuB blieb haften 

Tabelle 1 



Liste der synthetisierten Copolymeren und ihre Wirksamkeiten 





(A)/(B)- 
Molverhaitnis 


(C) 


(C)/(A)+ 

(B)+(C) 

(Gew.-%) 


Monomer- 
Konzen- 
tration 
iGew.-%) 


pH- 
Wert 


Initiator (Mol- 
%, bezogen 
auf das Mo- 
nomer) 


Beisp. 


1 


MAA/DM=40/60 


EMA 


10 


30 


5 


1,5 


2 


MAA/DM=50/50 


iPMA 


6 


25 


3 


1 


3 


MAA/DM=40/60 


tBMA 


10 


30 


4 


1.5 


4 


MAA/DMC=60/40 


tBMA 


16 


40 


2 


1,5 


5 


MAA/DMC=30/70 


EMA 


5 


30 


3 


1 


6 


MAA/MAPTAC= 
50/50 


BMA 


2 


25 


4 


1 


7 


MAA/DM=40/60 


tBMA 


4 


30 


5 


1.5 


8 


MAA/DM=40/60 


tBMA 


6 


30 


5 


1.5 


9 


MAA/DM=40/60 


nBMA 


5 


30 


5 


1.5 


Vegl.Bsp. 


1 


AAc/DM=50/50 


MMA 


9 


30 


5 


1 


2 


AMPS/DMC=50/50 


HEMA 


14 


20 


7 


0,5 


3 


AAc 


BMA 


5 


30 


3 


1 


4 


DMC 






25 


7 


1 


5 


AAc/DMAPAA= 
50/50 


AAm 


2 


25 


5 


1 i 


6 




<ein Polymer 
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Pv des 

Polymertanks 

(kW/m s ) 


Pvdes 
Monomer- 
tanks 
(kW/m 3 ) 


Tem- 
pera- 
tur 
(°C) 


Aussehen der 
Ldsung 


Viskosi 
tat der 
Ldsung 
(Pa.s/ 
25"C) 


Wirksamkeit 
der 0,5 
%igen wass- 
rigen Lbsung 


Beisp. 


1 


2 


0,4 


90 


homogene 
Ldsung 


8 


O 


2 


2 


0,4 


90 


w 


10 


O 


! 3 


0,5 


1 


85 


n 


6 


0 


4 


3 


1.5 


85 


ti 


100 


o 


! 5 


2 


0,4 


85 


n 


50 


o 


6 


1 


0,4 


70 


n 


15 


o 


7 


1.5 


0.2 


80 


i* 


5 


o 


8 


2 


0,4 


80 


n 


4 


o 


9 


2 


0,4 


80 


H 


6 


o 


Vegl.Bsp. 


1 


2 


0,4 


90 


homogene 
Ldsung 


25 


X 


2 


2 


1 


90 


das Polymer fiel 
aus der homoge- 
nen Ldsung aus 




X 


3 


2 


0,4 


90 


homogene 
Ldsung 


25 


X 


4 


0,5 


0,4 


80 


ii 


5 


X 


5 


2 


0,2 


90 


Gel 




X 


6 


kei 


n Polymer 


X 



Die Abkurzungen in der Tabelle 1 haben die folgenden Bedeutungen: 
AAC: Acrylsaure 
MAA: Methacryisaure 

AMPS : 2-Acrylamido-2-rnethylpropansuifonsaure 
DM: Dimethylaminoethylmethacrylat 

MAPTAC: Methacrylan^dopropyl-trimethylanunoniumchlorid 

DMC: Dimethylanunoethyl-methytammoniuinmethacrylatchlorid 

DMAPAA: Dimethylaminopropylacrylamid 

EMA: Ethyimethacrylat 

iPMA: Isopropylmethacrylat 

nBMA: Butylmethacrylat 

tBMA: t-Butylmethacrylat 

AAm: Acrylamid 

MMA: Methylmethacrylat 

HEMA: Hydroxyethylmethacrylat 
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Tabellc 2 

Aussehen der einmal mit RuB bespriihten Oberflache, die abgeburstet und mit Wasser gewaschen worden ist 





behandelte 
Oberflache 


Polymer 


Konzentration 

VJCI WGOOM^CII 

Ldsung (%) 


verbleibender 

Ruft 
rvuio 


Beispiel 10 


Haare 


Beispiel 1 


5 


o 


Beispiel 1 1 


feiner Baum- 
wollstoff 


Beispiel 1 


15 


o 


Vergl.-Bsp. 8 


Haare 


Vergl.-Bsp. 3 


5 


X 


Vergl.-Bsp. 9 


feiner Baum- 
wollstoff 






X 



Formulierungsbeispiele 
Es wurden die folgenden Shampoo-Zusammensetzungen 1 und 2 hergestellt: 

1. 16% Natriumpolyoxyethylenlaurylsulfat (3 EO), 2% Lauroyldiethanolamid, 1,5% Copolymer jedes der Bei- 
spiele 1 bis 9, 0,1% Parfum, 0,1% Antiseptikum, Rest Wasser (insgesamt 100%). 

Nach dem Waschen der Haare mit der Zusammensetzung waren die Haare nicht klebrig und fuhlten sich nicht steif 
an und die Haare konnten frei von anhaftendem Schmutz gehalten werden. 

2. 10% Kokosnussol-Fettsauredimethylaminosulfobetain, 5% Natriumpolyoxyethylenlaurylsulfat (3EO), 1,5% 
Copolymer jedes der Beispiele 1 bis 9, 0,1% Parfum, 0,1% Antiseptikum, Rest Wasser (insgesamt 100%). 

Die Zusammensetzung wies ebenfalls eine ausgezeichnete Wirksamkeit auf wie die Zusammensetzung 1. 
Es wurde die folgende Abspul-Zusammensetzung 3 hergestellt: 

3. 1,5% Stearyltrimethylammoniumchlorid, 2% Cetanol, 1,5% Copolymer jedes der Beispiele 1 bis 9, 0,1% Par- 
fum und Rest Wasser (insgesamt 100 %). 

Nach dem Waschen der Haare mit der Zusammensetzung als Abspiilmittel waren die Haare nicht klebrig und sie 
fuhlten sich nicht steif an und sie konnten frei von anhaftendem Schmutz gehalten werden. 
Es wurde die folgende Konditionier-Zusammensetzung 4 hergestellt: 

4. 1% Polyoxyethylen (10 EO)nonylphenolether, 1% Copolymer jedes der Beispiele 1 bis 9, 20% Ethanol, 0,1% 
Parfum, Rest Wasser (insgesamt 100 %). 

Nach dem Waschen der Haare mit der Zusammensetzung als Konditioniermittel war das Haar nicht klebrig und 
fuhlte sich nicht steif an und das Haar konnte frei von anhaftendem Schmutz gehalten werden. 
Es wurde die folgende Faserbehandlungs-Zusammensetzung 5 hergestellt: 

5. 1% Polyoxyethylen (10 EO)laurylether, 20% Natriumalkylbenzolsulfonat, 0,5% Copolymer jedes der Beispiele 
1 bis 9,5% Ethanol und Rest Wasser (insgesamt 100%). 

Nach dem Waschen einer Faser mit der Zusammensetzung als Faserbehandlungsmittel haftete kein Schmutz an der 
Faser. 



Beispiele 12 bis 28 

Unter Anwendung des nachstehend beschriebenen Poiymerisationsverfahrens wurden ampholytische Polyelektrolyte 
12 bis 24 hergestellt. Die folgenden Massenprozentsatze wurden bestimmt durch Einsetzen des anionische Monomers 
oder der anionischen Gruppe in dem Betain-Teil als Saure-Typ: 

12: Acrylsaure/Trimemylaminc)ethylmethacrylat = 26/74 (Massenprozent) [50/50 (Mol-%)]; 
13: Memactylsaure/Dimemylaminc«mylmemaciylat/t-Butylmethacrylat = 25/69/6 (Massenprozent); 
14: Aciylanu^opropansulfonsaure/Dimethylami = 39,4/55,6/5 (Massenprozent); 

15: Methacrylsaure/Dimethylaim^reto^ = 23)]methacrylat = 30/54,8/15,2 (Mas- 

senprozent); 

16: Acrylsaure/Trimethylanunc«myto (EO = 23)]methacrylat = 

18,8/66,2/5/10 (Massenprozent) 

17: Poly-N-memactyloyloxyeUiyl-N^-dimethylammonium-N-methylcarboxylat; 

18: N-Memacryloyloxyethyl-N,N-dimemylanimon = 98/2 (Massenpro- 

zent); 

19: N-Memaci7loyloxyemyl-N,N-dUmemylammonium-N-methyIcarboxylat/Memoxytethylenoxy (EO = 9)]methacrylat 
= 95/5 (Massenprozent); 

20: N-Memacryloyloxyemyl-N,N-dimemylammom^m- 
(EO = 9)]methacrylat = 90/2/8 (Massenprozent); 
2 1 : Poly-N-memaciyloyloxyemyl-N,N-dimemylam 

22: N-Memacryloyloxyemyl-N,N-6Umemylainmom = 98/2 (Massen- 
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prozcnt); 

23: N-Methacryloyloxyethyl-N,N-dimethylar^ [(EO = 

9)jmethacrylat = 95/5 (Massenprozent); 

24: N-Methacryloyloxyethyl-N,N-dimethylammoniu 

thoxylpolyethylenglycol (EO = 9)]meihacrylat = 90/2/8 (Massenprozent); 5 
25: Albumin (ein Produkt der Firma TOKYO KASEI KOGYO Co., Ltd,) 

Poly men sationsverfahren 

Polymerisation zur Herstellung des ampholytischen Polyelektrolyten 2 10 

13 g Methacrylsaure, 35,6 g Dimethylaminoethylmethacrylat, 3,1 g t-Butylacrylat, 0,3 g 2,2-Azobis(2-methylbutyro- 
nitril) und 100 g Ethylalkohol wurden in einen mit einem Ruckflusskiihler, einem Tropftrichter, einem Thermometer, ein 
Stickstoff-Einleitungsrohr und einem Ruhrer ausgestatteten zerlegbaren Kolben eingeftihrt. Sie wurden 30 min lang un- 
ter Ein lei ten von StickstofF bei Raumtemperatur geriihrt. 15 

Die Temperatur des Reaktionssystems wurde auf 75°C erhtiht und die Reaktion wurde 6 h lang durchgefuhrt. Das Pro- 
dukt wurde aus dem Reaktor entnommen und das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck eingeengt und ent- 
nommen, wobei man ein festes Produkt erhielt, das gelost und 7 Tage lang dialysiert wurde. Die erhaltene wassrige Lo- 
sung wurde eingeengt und dann gefriergetrocknet,. wobei man 49 g eines amphoteren Polymers erhielt. Dieses Produkt 
wies ein massendurchschnittliches Molekulargewicht von 200 000 auf. 20 

Die ampholytische Polyelektrolyte 11,15 und 16 wurden ebenfalls nach dem gleichen Polymerisations-Verfahren, wie 
es vorstehend beschrieben wurde, hergestellt. 

Polymerisation zur Herstellung des ampholytischen Polyelektrolyten 14 

25 

14,4 g 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, 20,4 g Dimethylaminoethylmethacrylat, 1,8 g t-Butylacrylat, 0,2 g 
2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und 100 g NJ4-Dimethylformamid wurden in einen mit einem Ruckflusskiihler, einem 
Tropftrichter, einem Thermometer, einem Stickstoff-Einleitungsrohr und einem Ruhrer ausgestatteten zerlegbaren Kol- 
ben eingeftihrt. Sie wurden 30 min lang unter Einleiten von StickstofF bei Raumtemperatur geriihrt. 

Die Temperatur des Reaktionssystems wurde auf 70°C erhoht und die Reaktion wurde 6 h lang durchgefuhrt. Das Pro- 30 
dukt wurde aus dem Reaktor entnommen und aus Ethanol wieder ausgefallt, wobei man ein festes Produkt erhielt, das 
gelost und 7 Tage lang dialysiert wurde. Die erhaltene Losung wurde eingeengt und dann gefriergetrocknet, wobei man 
34 g eines ampholytischen amphiphilen Polymers erhielt. 

Dieses Produkt hatte ein durchschnittliches Molekulargewicht von 180000. 

35 

Polymerisation zur Herstellung des ampholytischen Polyelektrolyten 18 (Betain-Struktur) 

49 g Dimethylaminoethylmethacrylat, 1,4 g t-Butylacrylat, 0,31 g 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril) und 100 g Ethyl- 
alkohol wurden in einen mit einem Ruckflusskiihler, einem Tropftrichter, einem Thermometer, einem StickstofF-Einlei- 
tungsrohr und einem Ruhrer ausgestatteten zerlegbaren Kolben eingeftihrt. Die Reaktion wurde 4 h lang unter Einleiten 40 
von StickstofF bei 80°C durchgefuhrt. Eine Losung von 47,4 g Bromessigsaure in 70 g Ethanol wurde zu der erhaltenen 
Polymerisations-Reaktionsfliissigkeit zugegeben und es wurde griindlich geriihrt. Eine Losung von 15 g Kaliumhydro- 
xid in 100 g Ethanol wurde mittels eine Tropftrichters in die Reaktionsmischung eingetropft und die Reaktion wurde in 
einem StickstofFstrom 5 h lang bei 80°C durchgefuhrt, wobei die ampholytische Verbindung erhalten wurde. Nach Be- 
endigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abkuhlen gelassen und dann filtriert, um die 45 
Niederschlage zu entfernen. Das Losungsmittel wurde durch Trocknen unter vermindertem Druck entfernt, wobei man 
64 g eines festen Produkts erhielt. 

Das massendurchschnittliche Molekulargewicht der erhaltenen Verbindung betrug 120000. Die Bindungsrate des Car- 
boxymethylrestes in dem ampholytischen Copolymer betrug 100%, bezogen auf alle StickstofFatome in dem Copolymer. 

Die ampholytischen Polyelektrolyte 17, 1 9 und 20 wurden ebenfalls nach dem gleichen Polymerisations verfahren, wie 50 
es vorstehend beschrieben wurde, hergestellt. 

Polymerisation zur Herstellung des ampholytischen Polyelektrolyten 22 (Betain-Struktur) 

49 g Dimetnylaminoethylmethacrylat, 1,9 g t-Butylacrylat, 0,31 g 2,2-Azobis(2-methylbutyronitril) und 100 g Ethyl- 55 
alkohol wurden in einen mit einem Ruckflusskiihler, einem Tropftrichter, einem Thermometer, einem StickstofF-Einlei- 
tungsrohr und einem Riihrer ausgestatteten zerlegbaren Kolben eingeftihrt. Sie wurden 4 h lang unter Einleiten von 
StickstofF bei 80°C geriihrt. 

Eine Losung von 67,5 g Natrium-2-hydroxy-3-propansulfonat in 70 g Ethanol/Wasser (Massen-Verhaltnis: 50/50) 
wurde zu der erhaltenen Polymerisations-Reaktionsfliissigkeit zugegeben und es wurde griindlich geriihrt und die Reak- 60 
tion wurde 5 h lang in einem StickstofFstrom bei 80°C durchgefuhrt, wobei man die ampholytische Verbindung erhielt 
Nach Beendigung der Reaktion wurde die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abkuhlen gelassen und dann filtriert, 
um die Niederschlage zu entfernen. Das Losungsmittel wurde durch Trocknen unter vermindertem Druck entfernt, wobei 
man 93 g eines festen Produkts erhielt. 

Das massendurchschnittliche Molekulargewicht der erhaltenen Verbindung betrug 110000. Die Bindungsrate des Sul- 65 
fobetainrestes in dem ampholytischen Copolymer betrug 100%, bezogen auf samtliche StickstofFatome in dem Copoly- 
mer. 

Die ampholytischen Polyelektrolyte 21, 23 und 24 wurden ebenfalls nach dem gleichen Polymerisationsverfahren, wie 
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cs vorstchcnd bcschricbcn wurdc, hcrgcstellt. 

Detergens-Zusammenseizungen ftir harle Oberflachen wurden unter Verwendung eines der vorstehend beschriebenen 
ampholytischen Polyelektrolyte 12 bis 25 (Beispiele 12 bis 28), von Acrylsaure (AC-30S, einem Produkt der Firma NI- 
HON JUNYAKU Co., Ltd.: Vergleichsbeispiel 10) und von kationisierter Cellulose (KGP; einem Produkt der Firma Lion 
5 Corporation: Vergleichsbeispiel 11) nach T^belle 3, in der die Komponenten und Konzentrationen angegeben sind, her- 
gestellt. In dem Vergleichsbeispiel 12 wurde kein ampholytischer Polyelektrolyt verwendet. 

Das Adsorptionsvermogen, die schmutzabweisend machenden Eigenschaften und das Anfuhlen nach der Oberfla- 
chenbehandlung wurden unter Anwendung der nachstehend beschriebenen Verfahren bewertet, wobei die in der Tabelle 
3 angegebenen Ergebnisse erhalten wurden. 

10 

Adsorptionsvermogen (um die Oberflache mit der Verbindung hydrophil zu machen) 

0,5 g des flussigen Praparats jeder Zusammensetzung wurden auf ein 10 cm x 10 cm groBes Stuck einer FRP-Platte 
aufgebracht. Nach dem griindlichen Spulen mit Wasser wurde die Benetzbarkeit der Oberflache mit Wasser untersucht, 
15 um zu beurteilen, ob die Oberflache hydrophil war oder nicht: 

O: die Oberflache kann mit Wasser mindestens 1 min lang feucht gehalten werden (stark hydrophil); 

A: die Oberflache kann nicht langer als 10 s mit Wasser feucht gehalten werden (nicht stark hydrophil); 

X: das Wasser flieBt ab und die Oberflache kann nicht mit Wasser feucht gehalten werden (nicht hydrophil). 

20 Schmutzabweisend machende Eigenschaften 

In den Tests wurde kiinstlicher Schmutz verwendet, bestehend aus 0,05% kunstlichem Talg (umfassend 45% Olsaure, 

25% Triolein, 19,5% Stearinsaure, 4% Squalen, 4% fliissiges Paraffin und 2,5% Cholesterin), 0,003% Kohlenstoff und 

0,003% FetLsaure-Calcium. 0,5 g des flussigen Praparats wurden auf Stiicke einer FRP-Platte (Flache 10 cm x 10 cm) als 
25 Material fur Badewannen sowie auch auf Stiicke aus rostfreiem Stahl (SUS-316) (Flache 10 cm x 10 cm) als Material fur 

Spiilbecken aufgebracht. Nach dem griindlichem Spulen mit Wasser wurden die schrnutzabweisenden Eigenschaften in 

die folgenden vier Gruppen unterteilt: 

©: beide Materialien wurden nicht verschmutzt; 

O: beide Materialien wurden kaum verschmutzt; 
30 A: beide Materialien wurden leicht verschmutzt; 

X: beide Materialien wurden stark verschmutzt. 

Anfuhlen nach der Oberflachenbehandlung 

35 Zehn Mitglieder eines Testgremiums nahmen die Proben mit nach Hause und verwendeten sie als Detergentien fur ihre 
Badewannen (Material/Anzahl der Gremiummitglieder: FRP/6, rostfreier Stahl/2, Emaille/1 und kiinstlicher Marmor/1). 
In den Tests wurde das rauhe Anfuhlen an der Wasserlinie der Badewanne nach dem Baden und dem Ablassen des heiBen 
Wassers gepriift, um die Ergebnisse zu vergleichen, die ertialten wurden nach der Verwendung von erfindungsgemaBen 
Detergentien und solchen, die auf dem Markt erhaltlich sind. Die Ergebnisse wurden in die folgenden vier Gruppen un- 

40 terteilt: 

©: kein rauhes Anfuhlen; 

O: im wesentlichen kein rauhes Anfuhlen; 

A: leicht rauhes Anfuhlen; 

X: sehr rauhes Anfuhlen. 
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ThbeUc3 



Komponente (Gew.-%) 


Bsp. 12 


Bsp. 1 3 


Bsp. 14 


Bsp. 15 


Copolymer 1 


0,1 


0,3 


0,5 


1.0 


Natriumdodecylbenzolsulfonat 


2,0 


2,0 


2.0 


2.0 


Dodecyltrimethylaminchlorid 




0,1 




0,1 


Polyoxyethylen (30)- 

! o i irvlpthor 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


N,N-Dimethyl-N-dodecyl-N- 
carboxyammoniumbetain 


0,1 




0,1 


0,1 


fC12^ Fpftcsii irA-Halii imcal-7 


0,5 


1.0 


0,5 


1,5 


EDTA 


2 '°, 

, .2,0 . 

1.0 
Rest 


CitronensSure 


Ethanol 


Wasser 


Adsorptionsvermogen 


o 


O 


O 


O 


schrnutzabweisend machende 
Eigenschaften 




© 




© 


Anfiihlen nach der Oberfla- 
chenbehandlung 




© 


© 


© 



Die Zusammensetzungen in den Beispielen und Vergleichsbeispielen in den folgenden Tabellen 4, 5 und 6 waren die 
gleichen wie in BeispieL 12, jedoch mit der Ausnahme, dass die Art und Menge der Verbindungen und die Wassermenge 
variiert wurden. 



Tabelle 4 



(Gew.-%) 


Beispiel 
16 


Beispiel 
17 


Beispiel 
18 


Beispiel 
19 


Beispiel 
20 


(Verbindung) 


Nr. 2 


Nr. 3 


Nr. 4 


Nr. 5 


Nr. 6 


Konzentration 


0.3 


0,5 


0,3 


0.5 


0.5 


Wasser 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Adsorptionsver- 
mSgen 


O 


O 


O 


O 


O 


schrnutzabweisend 
machende Eigen- 
schaften 


© 


© 


© 


© 


© 


Anfiihlen nach der 

Oberflachenbe- 

handlung 


© 


© 


© 


© 


© 
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"ttibcLlc 5 



(Gew.-%) 


Beispiel 


Beispiel 


Beispiel 
zo 


Beispiel 

£A 


Beispiel 
£o 


(Verbindung) 


Nr. 7 


Nr. 8 


Nr. 9 


Nr. 10 


Nr. 11 


Konzentration 


0.3 


0,5 


0,3 


0,5 


0,5 


Wasser 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Adsorptionsver- 
mOgen 


O 


O 


O 


O 


O 


schmutzabweisend 
machende Eigen- 
schaften 


© 


© 


© 


© 


© 


AnfQhIen nach der 

Oberfiachenbe- 

handlung 


© 


© 


© 


© 


© 

.... 



-Rabelle 6 

Es wurde das gleiche Verfahren wie vorstehend beschrieben wiederholt, jedoch mit der Ausnahme, dass Polyacryl- 
saure (AC-30S, ein Produkt der Firma NIHON JUNYAKU Co., Ltd.) Oder kationisierte Cellulose (KGP; ein Produkt der 
Firma Lion Corporation) als Verbindung verwendet wurde. 

Wenn die Menge der Verbindung 0% betrug, waren das Adsorptionsvermogen, die schmutzabweisend machenden Ei- 
genschaften und das Anfuhlen nach der Oberflachenbehandlung alle X. 



(Gew.-%) 


Beispiel 
26 


Beispiel 
27 


Beispiel 
28 


Vergl.- 
Bsp. 10 


Vergl.- 
Bsp. 11 


Vergl.- 
Bsp. 12 


(Verbindung) 


Nr. 12 


Nr. 13 


Nr. 14 


Poly- 
acryl- 
saure 


kationi- 
sierte 
Cellulose 




Konzentration 


0,3 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


O 


Wasser 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Rest 


Adsorptions- 
vermogen 


o 


O 


O 


X 


X 


X 


schmutzab- 
weisend ma- 
chende Ei- 
genschaften 


© 


© 


© 


X 


X 


X 


AnfQhIen nach 
der Oberfla- 
chenbe- 
handlung 


© 


© 


© 


X 


X 


X 



Patentanspruche 

1. Oberflachenbehandlungs-Zusammensetzung, die ein Copolymer aus einem anionischen Vinylmonomer (A), ei- 
nem kationischen Vinylmonomer (B) und einem in Wasser unloslichen nicht-ionischen Vinylmonomer (C) enthalL 

2. OberflachenbehanoUungs-Zusammensetzung nach Anspruch 1, worin das Copolymer ein ampholytisches amphi- 
philes Copolymer ist. 

3. Oberfla^henbehandlungs-Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, worin die relativen Mengen fiir das anio- 
nische Vinylmonomer (A), das kationische Vinylmonomer (B) und das in Wasser unlosliche nicht-ionische Vinyl- 
monomer (C), die copolymerisiert werden sollen, in einem \ferhaltnis (A)/(B) von 80/20 bis 20/80 (Mol-%) und in 
einem Verhaltnis (C)/[(A)+(B)+(C)] von 0,01 bis 50 (Gew.-%) vorliegen. 

4. Oberflachenbehandlungs-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3, worin das durchschnittliche 
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Molckulargcwicht dcs Copolymers 1000 bis 1 000000 bctragt. 

5. Oberflachenbehandlungs-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, worin das anionische Vinylmo- 
nomer (A) (Meth)Acrylsaure ist. 

6. Oberflachenbehandlungs-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4, worin das kationische Vinylrno- 
nomer (B) mindestens ein kationisches Vinylmonomer der folgenden allgemeinen Formel (I) ist: 5 

H&=c' R 2 

C— Y— A-NV-R* . x - (I) 
I V 

worin bedeuten: 15 
R 1 H oder die Methylgruppe, 
Y ein SauerstofFatom oder NH, 

A eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffalomen, die eine oder mehr Hydroxylgruppen 
enthalten kann, 

R 2 'H ocier eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstorfatomen und 20 
R 3 und.R^ jewrikem i- , . 

^5C" ein G'egenanion 

7. Oberflachenbehandlungs-Zusammensetzung nach Anspruch 6, worin ^as kationische Vinylmonomer (B) Dime- 
thylaminoethyl(meth)acrylat oder Dimethylaminoetnyl(meth)acrylatmethylchIorid-Salz ist. 

8. Oberflachenbehandlungs-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 7, worin das in Wasser unlosliche 25 
nicht-ionische Vinylmonomer (C) Propyl(meth)acrylat H und/oder Butyl(meth)acrylat ist. 

9. Oberflachenbehandlungs-Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8, die in Form einer wassrigen Lo- 
sung vorliegt. 

10. Oberflachenbehandlungs-Zusammensetzung nach 'einem der Anspruche 1 bis 9, die als wassrige schmutzab- 
weisend machende Zusammensetzung verwendet werden soil. 30 

11. Oberflachenbehandlungs- Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 9, die als Detergens-Zusammen- 
setzung fur harte Oberflachen verwendet werden soli. 

12. Schmutzabweisend machende Zusammensetzung, die ein Copolymer aus dem anionischen Vinylmonomer (A) 
und dem kationischen Vinylmonomer (B) als einen ampholytischen Polyelektrolyten enthalt. 

13. Verfahren zur Herstellung eines Copolymers, das umfasst die Polymerisation eines anionischen Vinylmono- 35 
mers (A), eines kationischen Vinylmonomers (B) und eines in Wasser unloslichen nicht-ionischen Vinylrnonomers 

(C) in einem wassrigen Losungsmittel-System, das einen pH-Wert von 1 bis 6 aufweist, bei einer Temperatur von 50 
bis95°C. 

40 



45 



50 



55 



60 



65 
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